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Proteinaggregaten zu bewirken (siehe wirkungen.
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Gas- und Dampfsensoren auf der Basis
von Kohlenstoff-Nanoréhren

Einer gibt die Richtung vor: In den ver-
gangenen Jahren wurden mehrere stabile
Komplexe mit direkten Zn-Zn-Bindungen
beschrieben, deren mégliche Existenz
man lange angezweifelt hatte. Ausldser
dieser Forschungen war die tberraschen-
de Synthese von [Zn,(1’-CsMes),], in dem
die [Zn-Zn]**-Einheit durch zwei ekliptisch
angeordnete C;Mes-Liganden koordiniert
wird (siehe Struktur; griin Zn, grau C).
Neben verwandten Zn-Komplexen wurden
auch homologe Cd- und Hg-Spezies ent-
deckt.

Farblich abgestimmt: Leuchtdioden aus
Halbleiternanokristallmaterialien haben
eine bemerkenswerte Entwicklung im
Laufe eines Jahrzehnts durchlaufen, wobei
die externe Quantenausbeute solcher
Funktionseinheiten um mehr als zwei
Gréflenordnungen erhdht und hoch ge-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

sittigte Farbemissionen erreicht wurden
(Bild: Nanokristall-LED sowie gréfenab-
hangige Photolumineszenz von CdTe-Na-
nokristallen). Gegentiber rein organischen
LEDs haben die Nanokristall-Anordnun-
gen eine ganze Reihe potenzieller Vorteile,
z.B. spektralreine Emission.

Grof3e Wirkung mit winzigen Bauteilen:
Die Integration von Kohlenstoff-Nano-
réhren (CNTs) in elektronische Funkti-
onseinheiten fithrt zu hochempfindlichen
und kompakten chemischen Sensoren
(siehe Transistormodell einer CNT zwi-
schen zwei Elektroden). Die Baulemente
nutzen die einzigartigen Effekte auf der
Oberflache nanoskaliger Strukturen fiir
die Spurendetektion gas- und dampffor-
miger Analyte.
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Ein uniiblicher Kupplungspartner: Der
Nickel-Carborin-Komplex 1 reagiert mit
substituierten Styrolen 2 hoch regio- und
stereoselektiv sowie in miRigen bis sehr
guten Ausbeuten zu Alkenylcarboranen.
Dadurch kénnen Produkte wie bei Heck-

R! R’
2 2
@*{R R
oder |
H R® H RrR®
3 4

(3) oder En-Reaktionen (4) entstehen
(siehe Schema). Ein Mechanismus
mit Alkeninsertion und nachfolgender
[-Hydrideliminierung und reduktiver
Eliminierung wird vorgeschlagen.

CHO oM Reaki . 0
e eaktion unter
hohem Druck H, 8 Stufen
+ . \
: Z "“CHO
3 OSiMe
X M€ \’\

(S)-(-)-Perillaaldehyd

Bakterien geraten unter Druck! Der tricy-
clische Kern des kiirzlich entdeckten
Antibiotikums Platencin kann durch eine
effiziente Synthese enantiomerenrein auf-
gebaut werden. Eine neuartige Hoch-

druck-Diels-Alder-Reaktion des Aroma-
stoffs (S)-(—)-Perillaaldehyd und eine
Sml,-vermittelte Pinacolcyclisierung
erzeugen das Bicyclo[2.2.2]octan-Gerlist
(siehe Schema).

OH O OH OH O OH RZ R® O OH
X HO,,.
|
; 1o Me T 0 Me (0] Me
Ho R Ho Me
1:R'-n1CO,Me 3: Diversonol 4:R%.+1 CO,Me, R® = OH

vorgeschlagene Struktur
von o-Diversonolester

2: R'—= CO,Me
vorgeschlagene Struktur
von B-Diversonolester
(Blennolid C)

Neue Zuordnung: Totalsynthesen der
urspriinglich vorgeschlagenen Strukturen
der natirlichen a- und (3-Diversonolester

H CH,

Lo i e i\ S

Methylen Methylidin
Ein vierstufiger Mechanismus fiir die
thermische Aktivierung von Methylenspe-
zies auf V(100)-Oberflichen unter Bildung
von Propen wurde experimentell gestiitzt
(siehe Schema). Die Dehydrierung von
Methylen zu Methylidin und die Kupplung
mit einer anderen Methylengruppe erge-

Angew. Chem. 2008, 120, 6599 — 6611

revidierte Struktur von
a-Diversonolester

5. R2—= CO,Me, R®-1OH
revidierte Struktur von
B-Diversonolester

(1 und 2) sowie Diversonol (3) fiihrten zur
Revision der Strukturen von 1 und 2 zu 4
bzw. 5.

ben ein Vinylintermediat, das mit einer
Methylengruppe zu einer Allylspezies
reagiert, die zu Propen hydriert wird.
Daraus lisst sich eine Beteiligung von
Vinylintermediaten an der Fischer-
Tropsch-Synthese ableiten.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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beschiftigen sich mit klassischen Themen wie organischer Synthese
und Koordinationschemie. Daneben nehmen aktuelle Themen wie die
(Bio)Nanotechnologie, die chemische Biologie und die nachhaltige Che-
mie breiten Raum ein — und dann gibt es noch die ,Hingucker-Beitrage*,
z. B. Uber den Nachweis von Anthrax-Sporen* oder den typischen
Geruch von Eisen.**
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nBu,SnLi

/?\PG PG oder nBusSnMgX nBu,SNHIZNEY, pg OPG Synthesemethoden
~— <————— RCHO — > —~=
R™ Sn(nBu ZnX,/L* L* R™ Sn(nBu)
= X=0Cl, Br 1 2 A. He, . R. Falck*
0% ee 83-98% ee

Li und Mg — gewogen und zu leicht
befunden: Die katalytische asymme-
trische Synthese der Titelverbindungen in
Form der Ester oder Thiocarbamate 1
gelingt mit guten Ausbeuten und Enan-
tioselektivitdten, wenn eine dquimolare

CO, unter Kontrolle: Atmosphirisches
CO, kann irreversibel durch hypervalente
Organobismutoxide und -hydroxide
gebunden werden, wohingegen ein ana-
loges Alkoxid das Treibhausgas reversibel
anlagert (siehe Schema). Die Hypervalenz
der Bismutverbindungen spielt bei diesen
Reaktionen eine entscheidende Rolle.

R®  OMe
. R’ . R—=— RS (CO)sCr
" O /L THF
HO 90°C
O geschlossenes
Reaktionsgefald

R3

Wie am Schniirchen: Eine neuartige
Reaktionskaskade aus einem [1,5]-
Hydridtransfer und einer Cyclisierung
tiberfithrt ortho-Aminophenylalkinyl-

Instabile S-Nitrosothiole lassen sich in
stabile Sulfenamidanaloga umwandeln
(siehe Schema). Diese reduktive Ligation
verliuft in Gemischen aus organischen
Losungsmitteln und Wasser schnell und

Angew. Chem. 2008, 120, 6599 — 6611

Angewan

6688 — 6691

Synthesis of Enantioenriched

Menge an nBu;SnH und Et,Zn in Di-
methoxyethan als Reagens eingesetzt wird
(siehe Schema; PG = Schutzgruppe,

L* =chiraler Ligand). Lithium- oder Mag-
nesiumderivate ergaben dagegen keine
Enantioselektivitit.

LBi-O-BiL +CO, LBi-O O—-BiL
(LBi-OH) ~ T \l-r
o]
LBiOMe 2. LBITO. OMe
—CO, Y S. Shimada*
o}

0

a-(Hydroxyalkyl)-tri-n-butylstannanes

CO-Fixierung

S.-F. Yin, J. Maruyama, T. Yamashita,

6692 - 6695

Efficient Fixation of Carbon Dioxide by
Hypervalent Organobismuth Oxide,

6696 — 6699

LBi = Bu-N —Bi . .
b Hydroxide, and Alkoxide
OM OM
¢ R (CONCr ER1 Synthesemethoden
H—< R2 R2
\\ N~ —";;'; ' N J. Barluenga,* M. Fafiands-Mastral,
geschlossenes F. Aznar, C. Valdés
Reaktionsgefal
Ra R.’i

[1,5]-Hydride Transfer/Cyclizations on

Alkynyl Fischer Carbene Complexes:

Fischer-Carbenkomplexe in 1,2-Dihydro-
chinolinyl-Carbenkomplexe und 5,6-Dihy-

drophenantridin-Derivate (siche Schema).  Reactions

Stickstoffoxide

H. Wang, M. Xian*

0=R=ph
Ph

mit hohen Ausbeuten. Die Reaktion
kénnte sich zu einem effizienten Nach-
weisverfahren fiir die S-Nitrosylierung in
Proteinen und anderen biologischen Ver-
bindungen ausbauen lassen.

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Synthesis of 1,2-Dihydroquinolinyl
Carbene Complexes and Cascade

6700-6703
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www.angewandte.de

dte

Chemie

6603


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802313
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802277
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802268
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801654
http://www.angewandte.de

Inhalt

R. den Heeten, B. H. G. Swennenhuis,
P. W. N. M. van Leeuwen, J. G. de Vries,
P. C.J. Kamer* 6704-6707

Parallel Synthesis and Screening of
Polymer-Supported Phosphorus-
Stereogenic Aminophosphane—Phosphite
and —Phosphinite Ligands

Borylanionen

T. Kajiwara, T. Terabayashi, M. Yamashita,*
K. Nozaki* 6708 -6712

Syntheses, Structures, and Reactivities of
Borylcopper and -zinc Compounds:
1,4-Silaboration of an a,B-Unsaturated
Ketone to Form a y-Siloxyallylborane

Diffusion in porésen Materialien

N. Rosenbach, Jr., H. Jobic,* A. Ghoufi,
F. Salles, G. Maurin,* S. Bourrelly,

P. L. Llewellyn, T. Devic, C. Serre,

G. Férey 6713-6717

Quasi-Elastic Neutron Scattering and
Molecular Dynamics Study of Methane
Diffusion in Metal Organic Frameworks
MIL-47(V) and MIL-53(Cr)

Molekulare Schalter

M. Berberich, A.-M. Krause, M. Orlandi,
F. Scandola,* F. Wiirthner* 6718—-6721

@ Toward Fluorescent Memories with

Nondestructive Readout: Photoswitching
of Fluorescence by Intramolecular
Electron Transfer in a Diaryl Ethene-
Perylene Bisimide Photochromic System

www.angewandte.de

BH P(R*)
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1.”.p\N )u-Ph Ri-P "Ph
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Am P angesetzt: Eine effiziente und
schnelle Parallelsynthese an der Fest-
phase fiihrt zu harzgebundenen P-stereo-
genen Aminophosphan-Phosphiniten und

-Phosphiten (siehe Schema). Katalysator-
systeme fur Hydrierungen mit ihnen als
Liganden ergeben mifRiige bis gute Enan-
tioselektivititen.

Cro g Pip

Me,SiCl

ZnX CuX
B-zn ~—%= B-Cu

Neue Borylkupfer- und Borylzinkverbin-
dungen wurden durch Transmetallierung
aus Boryllithiumverbindungen und
Metallhalogeniden synthetisiert. Die 1,4-
Addition des Lithiumborylbromocuprats

hy

H23Cq4
H23C11 ©

Den Hebel umgelegt: Ein photoinduzier-
ter Elektronentransfer (PET) zwischen der
Perylengruppe und der geschlossenen,
nicht aber der offenen Form der Diaryl-
etheneinheit charakterisiert den Prototyp
eines optischen Speichers auf der Grund-
lage einer photochromen Diarylethen-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@OCu

N\
@*OSiM% B=[ BE
Dip
Dip = 2,6-Pr,CeHs

[BCu (u2-Br)Li(thf);] an 2-Cyclohexen-1-on
mit anschlielendem Abfangen des resul-
tierenden borsubstituierten Kupferenolats
mit Me;SiCl ergab das y-Siloxyallylboran.

Kanalflutung: Die Diffusion von Methan
in den metall-organischen Geriisten MIL-
53(Cr) und MIL-47(V) wurde durch
quasielastische Neutronenbeugung und
Molekiildynamiksimulationen aufgeklart;
dabei wurde in beiden Materialien eine
eindimensionale Diffusion von CH,
entlang der Kanile beobachtet. Der
Eigendiffusionskoeffizient von Methan bei
niedriger Beladung liegt um mehr als eine
GréRenordnung iiber dem in Zeolithen.
Das Bild zeigt CH,-Molekiile in einem
MIL-53(Cr)-Kanal.

Perylenbisimid-Diade (siehe Bild). Fiir
Lesen, Schreiben und Léschen kénnen
drei unterschiedliche Wellenlangen ver-
wendet werden, ohne dass es beim Aus-
lesen zu einer unerwiinschten Cyclorever-
sion kommt.

Angew. Chem. 2008, 120, 6599 — 6611
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RH],H . . RS Katalysator R! R®
N-pe ' 0 CHCly ,-NH 0 S.-y. Tanaka, N. Tagashira, K. Chiba,
; R M. Yasuda, A. Baba* 6722-6725
R’ = Alkyl, H, Aryl
R? = Alkyl, Aryl Katalysator: Yb(OTf); oder Bi(OTf),
Germanium(ll)-Mediated Reductive

Das vielseitige Metall Germanium ver- Reduktionsmittel, und das Mannich- Mannich-Type Reaction of
mittelt eine neuartige Mannich-Reaktion ~ Addukt wird durch ein Germaniumzen- o-Bromoketones to N-Alkylimines
von o-Bromketonen mit einfachen N- trum stabilisiert. Verschiedene N-Alkyl-
Alkyliminen (siehe Schema). Germani- aldimine, darunter enolisierbare Imine
um(Il) wirkt bei der Bildung eines Nu- und Formaldimine, gehen die Reaktion
cleophils fiir die C-C-Verkniipfung als ein.

R-N. Organokatalyse

S
a NS j ey
RN COEL, H‘\ 1 (15 Mol-%) EtOM N NH 5iNH,
H Toluol, RT o R' R Heoh o H D. A. Yalalov, S. B. Tsogoeva,*

R' R!

50
g, T. E. Shubina, I. M. Martynova,
bis 89% Ausbeute 1
82-99% ee T. Clark 6726-6730
Enol oder Enamin? Verbindung 1 mit vor der Reaktion gebildet werden, und Evidence for an Enol Mechanism in a
einer primdren Aminogruppe und einer Rechnungen zum Mechanismus sprechen  Highly Enantioselective Mannich-Type
Thioharnstoffeinheit katalysiert die hoch  eher fiir Komplexe aus 1 und dem Enol Reaction Catalyzed by Primary Amine—

enantioselektive Mannich-Addition nicht-  (siehe Schema) als fiir Enamine als Inter- Thiourea
modifizierter Ketone an N-Benzoylhydra-  mediate.
zone. Die Enolatiquivalente missen nicht

Richtungswechsel: Goldelektroden und
CdS-Nanopartikel wurden tber eine 3-
Cyclodextrin-Briicke verkntipft (siehe
Schema). Der Einschluss von I;~ oder
N,N’-Dioctyl-4,4"-bipyridinium (Octylvio-
logen) in die 3-Cyclodextrinhohlrdume hat
eine Zunahme des Photostroms zur
Folge, dessen Richtung tiber den Gast
oder die Zugabe eines Inhibitors beein-
flusst werden kann. N

Photostromerzeugung

H. B. Yildiz, R. Tel-Vered,
. Willners= 6731 -6735

CdS Nanoparticles/p-Cyclodextrin-
Functionalized Electrodes for Enhanced
Photoelectrochemistry

Synthesemethoden

Y. Hayashi,* S. Samanta, H. Gotoh,

? H. Ishikawa 6736-6739
> QOHC
ph~CHO + @ Fag Sme i Asymmetric Diels—Alder Reactions of

e exo-selektiv a,p-Unsaturated Aldehydes Catalyzed by

97% ee a Diarylprolinol Silyl Ether Salt in the
Presence of Water

Vornehmlich das exo-Isomer liefert die Produkte durch Destillation isoliert
Titelreaktion (siehe Schema; TMS = werden kénnen. Wasser erhéht sowohl die
Trimethylsilyl), die ohne organisches Geschwindigkeit der Reaktion als auch

Lésungsmittel auskommt und bei der die  ihre Enantioselektivitit.
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Luft oder Oz

Ruthenium-

Kalalysator

Die katalytische Oxidation von 1-Alkenen
zu Aldehyden uiber eine Epoxidierung-
Isomerisierung gelang mit Luft oder Di-
sauerstoff als stéchiometrischem Oxida-
tionsmittel in Gegenwart sperriger Ru'v-
oder Ru"'-Porphyrin-Katalysatoren. Der

Kombinierter Katalysator: Zahlreiche
(hetero)aromatische, aliphatische und

o, f-ungesattigte Aldehyde kénnen in sily-
lierte Cyanohydrine umgewandelt werden,
wenn man das Reagens (CH;);SiCN mit
einem Katalysatorsystem aus einem chi-
ralen Rutheniumkomplex und Li,CO,
kombiniert (sieche Schema). Bei einem
Substrat/Katalysator-Verhiltnis von
10000:1 liefern diese Reaktionen binnen
24 h die R-Produkte mit bis zu 98 % ee.

Ar
BnOH BnO
COOMe aAr2cHO MeOOC

Ny Rh'L

Katalysator BnOA—<

Ar'

MeOQOC Ar?

Richtig kombiniert: In einer katalytischen
asymmetrischen Dreikomponentenreak-
tion werden zwei Kohlenstoffstereozent-
ren in einem Schritt aufgebaut (siehe
Schema; erythro/threo 90:10, bis 80%

OMe
PMBO

Alle fiinfe: Das pentacyclische Gertist der
Cortistatin-Steroidalkaloide wurde in elf
Stufen aus einfachen Bausteinen aufge-
baut (siehe Schema; PMB = para-Meth-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

wiederverwendbare Katalysator
[RuY'(tmttp) O,] erreichte Produktausbeu-
ten von 99% bei Umsatzzahlen bis 1144.
tmttp=1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetra-
terphenylporphyrinato-Dianion.

(CH3)3SICN .

i Ru-Kat. (CH3)3S|O,? CN
R H Li,CO,4 R H
Aldehyd/Ru = 10000:1 bis 98% ee

QI L H
/ | \
OO Ph, ﬁ)@
Ru-Kat.

'H erythro

Zr 0
'OH threo OO O

Katalysator

Ausbeute, 98 % ee). Die Reaktion fiihrt in
guten Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Enantioselektivititen zu a,-Dihy-
droxysiure-Derivaten. Bn = Benzyl.

oxybenzyl, TBS =tert-Butyldimethylsilyl).
Eine Enincycloisomerisierung und eine
oxidative Desaromatisierung/Cyclisierung
sind die zentralen Ringbildungsschritte.
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Wiederkehrender Zusammenbruch: Die
Dynamik der Kontaktelektrifizierung einer
liber eine isolierende Platine rollenden
Metallkugel wurde untersucht. Die Daten
verweisen auf einen lonentransfer als

OH

diastereoselektive
Alkylierung

et Rollbewegung

b Entladung

Aufladungsprozess (siehe Schema), der
durch wiederkehrende Entladungen auf-
grund von dielektrischem Luftdurch-
schlag unterbrochen wird.

/— prolinvermittelte a-Aminoxylierung

OMe

H O"\\H
N K QO 4-Acyloxyprolinvermittelte Aldolreaktion

(+)-Cytotrienin A

Alle Stereozentren korrekt: (+)-Cytotri-
enin A wurde durch enantioselektive
Aldolreaktion, a-Aminoxylierung, Desoxy-
genierung und Ringschlussmetathese

Abasische RNA-Stellen, die durch Ribo-
som inaktivierende Proteine (RIPs) wie
Ricin erzeugt werden, lassen sich detek-
tieren. Die Depurinierung von RNA durch
Toxine duflert sich in einer héheren
Emissionsintensitdt von modifizierten
RNA-Konstrukten, die zur a-Sarcin/Ricin-
Schleife komplementir sind (siehe Bild).
Die Methode ist effizienter und praziser
als der Einsatz radioaktiv markierter Sub-
strate.

CO-Hiille fiir AuFe: CO-geschiitzte Au-Fe-
Nanopartikel wurden als Lésungen von
Kolloiden mit hydrodynamischen Durch-
messern von 4-300 nm erhalten. Salze
von [Auy {Fe(CO)}1o]°~ (Bild: Metallge-
riist; Au gelb, Fe griin), [Au,{Fe(CO),}1,*",
[Auss{Fe(CO)s} 4 {Fe(CO) b~ und
[Au;,{Fe(CO),}¢{Fe(CO),}s]*~ konnten
isoliert wurden. Ihre Réntgenkristallstruk-
turen dhneln denen von Gold-Thiolat-
Clustern.
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erhalten. Diese erste Totalsynthese besta-
tigt die relative und absolute Konfigura-
tion des Naturstoffs.

5
4
RIP- iy
Taxlna \ 3
2
Ademn
Fluoraszanz 1
RIP- purinfreies sonde 0
Substrat Produkt 350 400 450 500 550
Alnm
§
,& o
- é -- k © ?MDH
o]
o OH

(o]
H

OH
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oder

Insiderwissen: Mithilfe von Elektronen-
tomographie wurde erstmals ein genaues
Bild der inneren Struktur einer komplexen
konzentrischen hexagonalen Mesostruk-
tur erhalten. Die Technik unterscheidet
zwischen Mesostrukturen aus geschlos-

Unter Druck: Effiziente Reaktionen ver-
schiedener festphasengebundener Sub-
strate mit gasférmigen Reaktanten, z.B.
Hydroformylierungen und Pauson-Khand-
Reaktionen, gelingen in Gegenwart von
uberkritischem Kohlendioxid (rechts)
oder expandierten organischen Lésungs-
mitteln (links). In Standard-Hochdruck-
reaktoren lassen sich so mit einfachen
Mitteln und konventionellen Festphasen-
techniken auch parallele Reaktionsse-
quenzen realisieren.

senen Ringen und geschlossenen helika-
len Mesostrukturen. Entscheidend fiir den
Erfolg der Methode ist der Einsatz unter
1 nm diinner tomographischer Schnitte
(siehe Bild).

komprimiertes CO, scCO,

co

Qs = Q"

Kat.

ESI-Abscheidung
SL

-
s

Geh sanft vor: Das sanfte Landen (SL)
massenselektierter Peptidionen kann fur
das konformationsspezifische Anordnen
von Peptiden auf den Oberflichen selbst-
organisierter Monoschichten genutzt
werden. Beim Abscheiden aus Lésung

C—T

G A TC

| EN ) | EN )
Subtraktion der Voltammogramme zweier Oligonucleotide
LY i

G

C
G— A-Mutation C—T-Mutation
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werden Schichten mit den Peptiden be-
vorzugt in (-Faltblatt-Konformation gebil-
det, wihrend SL zu einer stabilen Schicht
aus a-helicalen Peptiden auf SAM-Ober-
flachen fiihrt.

Welche Base ist es? Eine Elektrode aus
einem Nanokohlenstofffilm ist ausrei-
chend aktiv, um scharfe, quantitative
Signale fiir alle Basen eines Oligonucleo-
tids zu liefern. Damit gelingt die markie-
rungsfreie elektrochemische Analyse von
Einzelnucleotidpolymorphien (SNPs)
allein durch elektrochemische Oxidation
(siehe Bild; ssDNA =Einzelstrang-DNA).
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Aktiv durch Gold: Hochauflésende Pho-
toemissionenspektroskopie und DFT-
Rechnungen beleuchten die Wechselwir-
kung von SO, mit Au/TiC(001)-Oberfla-
chen. Es zeigte sich, dass auf TiC(001)
molekulares SO, adsorbiert wird, wohin-
gegen auf Au/TiC(001) die S-O-Bindun-
gen vollstindig dissoziierten (siehe Bild).
Au/TiC(001) spaltet S-O-Bindungen effi-
zienter als Au/TiO,(110) oder
Au/MgO(100) — im Fall von SO, selbst bei
150 K noch.

Es lebt! Ein Polymergel wurde entwickelt,
das ohne externe Stimulierung eine peri-
staltische Bewegung erzeugen kann. Die
Bewegung entsteht durch Umwandeln der
chemischen Energie einer im Gel ablau-
fenden oszillierenden Reaktion. Das Gel
aus einem synthetischen Polymer zeigt
eine unabhingige, fast lebendig anmu-
tende Bewegung, die fiir den Transport
von millimetergroRen Objekten genutzt
werden kann (siehe Bild).

S 2p
+5094, 150 K

s
Au/TIC (001)
= "ieg
Tic(oo1)

T T T T 1

168 166 164 162 160
BE/eV
chemische Welle
<
<

Siamesische Zwillinge: Mit Azid- und
Di-2-pyridylketon-abgeleiteten Liganden
wurden neue Mny,- (links) und Mn,-
Komplexe (rechts) erhalten. Die cyclische
Mn,,-Struktur und die Mn,.-Hantel be-
stehen jeweils aus kovalent verkniipften

drophobe
nH,0Q mgebung

35

-04 -02 0 02 04
E /' V gegen Ag/AgCl
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Mn;,- bzw. Mn,;-Einheiten. Beide Kom-
plexe sind Einzelmolekiilmagnete; der
Mn,¢-Komplex hat zudem die héchste
Barriere fiir die Magnetisierungsumkehr
in einem Mn"/"-Komplex. Mn" gelb,
Mn" blau, O rot, N griin, C grau.

Dank des Synergieeffekts der beiden Ten-
side Hexyltrimethylammoniumbromid
und Natriumdodecylbenzolsulfonat
kénnen die Redoxpeaks von Goldnano-
partikeln (AuNPs) im gepulsten Diffe-
rentialvoltammogramm einer AuNP-
modifizierten Goldelektrode in wiassriger
Losung beobachtet werden (b), wihrend
Et,NCIO, allein — wahrscheinlich wegen
der hohen Dielektrizitdtskonstante von
Wasser — fiir das Auftreten deutlicher
Peaks aufgrund von AuNP-Redoxprozes-
sen nicht reicht (a).
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Der 3d-Zustand des Calciums ist nach
Modell- und First-Principles-Studien eine
notwendige und hinreichende Bedingung
fur die Entstehung eines Zwischenschicht-
elektronenbandes in CaCg, das jedoch
nicht als Band freier Elektronen betrachtet
werden kann. Die Beteiligung des 3d-
Zustands an der chemischen Bindung
und sein Tight-Binding-Charakter erklaren
den ungewdhnlichen Ca-Isotopeneffekt in
CaC,. Das Bild zeigt die Orbitaltopologie
eines der Fermi-Zustinde von CaCs.

Geschickt ausgetauscht: Der Ersatz einer
Amidfunktion durch Alken- und Fluor-
alkengruppen fiihrt zu einer neuen Klasse
von peptidischen Epoxidierungskatalysa-
toren (siehe Schema; Boc = tert-Butoxy-
carbonyl). Das unterschiedliche Reak-
tionsverhalten der isosteren Peptide
gewihrt Einblicke in ihren Katalyseme-
chanismus.

Fest im Sattel: Ein supramolekulares
Aggregat aus zwei zur Sattelform verzerr-
ten Zink(11)-Phthalocyanin-Komplexen mit
zusatzlichem 4-Pyridincarboxylat-Ligan-
den und einem doppelt protonierten,
ebenfalls zur Sattelform verzerrten Por-
phyrindikation erzeugt unter Bestrahlung
einen Elektronentransferzustand mit einer
Lebensdauer von 667 ps.

BncHN\/gOHN Me BocHN\/g Me
oy~ HN O = oy S HN O

H, TZ)/ /‘"Me H, T “Me
(o Ph (o} Ph

Uber Wasserstoffbriicken bildet das Azo-
benzolderivat NN4A ein poréses zweidi-
mensionales Netz mit zwei Arten von
Hohlriaumen, das die Fullerene Cg, Cqy
und Sc;N@Cy, selektiv aufnehmen kann
(siehe Bild). An der Fliissig-fest-Grenz-
fliche zu Graphit entstehen hoch geord-
nete Fullerenmuster durch Coadsorption
von NN4A und den Fullerenen. Cg,
besetzt beide Hohlraumarten, Cg, und
Sc;N@Cg, hingegen besetzen nur eine.

Q@ Eine Videodatei ist als Hintergrundinformation unter

www.angewandte.de oder vom Korrespondenzautor erhiltlich.
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